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研究成果の概要（和文）：ベンゼンの 1,3位および 1,3,5位に２つまたは３つのケイ素ラジカル
中心を集積した分子の合成、単離に成功し、単結晶Ｘ線結晶構造解析により分子構造を決定す
ると共に、それぞれ基底３重項、基底４重項分子であることを明らかにした。また、環状ジア
ミノカルベン配位ケイ素２価化学種の１電子酸化により対応するカチオンラジカル種の合成、
単離、構造解析にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We succeeded synthesizing and isolating of stable multiplet oligo(silyl 
radical)s which have two and three silyl radical moieties on 1,3-positions and 1,3,5-positions of benzene 
ring, respectively. The molecular structures of oligo(silyl radical)s were determined by X-ray 
crystallography.  Furthermore, we also synthesized the silylene cation radicals stabilized by cyclic 
diaminocarbene coordination, and their molecular structures were determined by X-ray crystallography.   
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１．研究開始当初の背景 
	 不対電子を持つ常磁性化学種は、スピンを
持つ化学種としての特異な物性や反応性を
示すことから基礎的観点においてはその構
造や化学的性質に興味が持たれ研究されて
いる化学種である。また、複数のスピン中心
を持つ化学種に関しては、スピン間相互作用
や分子のスピン多重度などに興味が持たれ、
炭素、酸素、窒素などの第２周期元素をスピ
ン中心とする安定ラジカルを集積した分子
も数多く合成されており、高スピン化を目的
とした分子設計指針なども概ね確立されて
いる。	 
	 一方、本研究で研究対象とした高周期典型
元素をスピン中心とする常磁性化学種に関
しても古くから反応性中間体としての存在
が認識され、常磁性共鳴スペクトルなどの分
光学的観測も行われてきたが、安定な化学種
として単離することを目的とした研究が行
われるようになったのはごく最近である。研
究代表者らは 2001 年に単離可能な高周期 14
族元素であるケイ素をスピン中心とする常
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磁性分子「シクロテトラシレニルラジカル」
の合成に成功した。その後、種々の中性、イ
オン性ケイ素ラジカル種の合成にも成功し、
その構造や物性、反応性に関する研究を進め
てきたが、スピン中心を一つだけ有するモノ
ラジカル種に限られていた。	 
 
２．研究の目的 
	 高周期典型元素は、化学結合やスピンを担
う最外殻ｓ軌道、ｐ軌道のサイズが炭素、窒
素、酸素などの第２周期典型元素のそれより
大きいため、例えば同じ連結子に第２周期典
型元素ラジカルを導入した場合と第３周期
以降の高周期典型元素ラジカルを導入した
場合では、スピン間相互作用の大きさや分子
のスピン多重度が異なることも予想される。 
	 本研究では、研究代表者らの研究グループ
で合成法を確立しつつあるケイ素ラジカル
（シリルラジカル）を複数個導入した分子の
合成、構造、スピン間相互作用と分子のスピ
ン多重度の解明を目的とした。 
	 また、関連するシリルラジカル種の新規合
成も検討し、構造、化学的性質の解明にも取
り組んだ。 
	  
３．研究の方法 
	 これまでのモノ（シリルラジカル）種に関
する研究を踏まえ、シリルラジカル同士のカ
ップリングを抑制するための嵩高い置換基
を導入したシリルラジカル部位を、炭素ラジ
カル集積分子の連結子として古くから研究
されているベンゼン環を用いて集積した分
子を設計した（図１）。対応するヨードシリ
ル誘導体の還元的脱ヨウ素化反応による合
成を試み、得られるオリゴ（シリルラジカル）
の分子構造を単結晶Ｘ線結晶構造解析によ
り明らかにすると共に、各種分光学的測定か
らスピン間相互作用、スピン多重度の検討を
行った。 
 
 
 
 
 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 ベンゼン環の 1,3 位、1,3,5 位にシリル
ラジカルを連結したオリゴ（シリルラジカ
ル）種に関する研究	 
	 対応するオリゴ（ヨードシリル）ベンゼン
（3,	 4）をＴＨＦ溶媒中、２または３当量の
KC8と反応させ、副生する無機塩を濾別後、炭
化水素溶媒からの再結晶によりジ（シリルラ
ジカル）1、トリ（シリルラジカル）2 を橙色
結晶として単離することに成功し（図２）、
単結晶Ｘ線結晶構造解析によりそれらの分
子構造を決定した（図３,４）。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 1,3-ジ（シリルラジカル）1、1,3,5-トリ（シ
リルラジカル）2 共にシリルラジカル中心と
なる３配位ケイ素（1 においてはSi1,Si1’、	 
2 においては Si1,Si4,Si7）は平面３配位構
造をとり、この平面が連結子である中央のベ
ンゼン環に対して大きく捻れた配座で結合
している（1 においては 88 度、2 においては
図２．オリゴ(シリルラジカル)1,2の合成
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図１．本研究における目的分子
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図３．1,3-ジ（シリルラジカル）1
　　	 	 の分子構造
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図４．1,3,5-トリ(シリルラジカル）2
　　	 	 の分子構造
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62-70 度）。即ち、ラジカルケイ素上の p軌道
とベンゼン環π軌道が捻れた配座となって
おり、ケイ素ラジカルとベンゼン環とのπ共
役は発現しない構造であり、ベンゼン環炭素
－炭素結合に結合交替は発現していない。以
上の構造的特徴から、オリゴ（シリルラジカ
ル）1,2 は複数のシリルラジカルがベンゼン
環で連結された分子であることが分かった。	 
	 5~80	 K における常磁性共鳴スペクトルに
おいて、1,3-ジ（シリルラジカル）1、1,3,5-
トリ（シリルラジカル）2 共に多重項種特有
のシグナルが観測され、その強度の温度依存
性から 1 は基底３重項種、2 は基底４重項種
であることが分かった。	 
	 
(2)	 環状ジアミノカルベン配位ケイ素２価
化学種カチオンラジカルに関する研究	 
	 最近、研究代表者らは環状ジアミノカルベ
ン（以下 NHC）の配位安定化を利用してシ
リル置換シリレン（シリル置換ケイ素２価化
学種）5 の合成に成功した。5 は中心の３配
位ケイ素上に非共有電子対を有し、フリーな
３配位シリルアニオン種と等電子構造を持
つ（図６）。既に、研究代表者らはシリルア
ニオン種の１電子酸化によるシリルラジカ
ル種の合成法を確立しており、5 の１電子酸
化による NHC で配位安定化されたシリレン
カチオンラジカルの合成を検討した。 
	 ベンゼン中、NHC で配位安定化されたシリ
レン5 とトリフェニルメチリウム塩を反応さ
せると反応溶液は速やかに２層に分離し、イ
オン種が含まれる下層を取り出しトルエン
で洗浄後、ヘキサフルオロベンゼンから再結
晶することにより NHC で配位安定化された
シリレンカチオンラジカル 5+を Ar4B-塩（Ar 
= C6F4-p-SiMe2tBu）として得ることに成功
し（図５）、単結晶Ｘ線構造解析で分子構造
を決定した（図７）。 
	 NHC で配位安定化されたシリレンカチオ
ンラジカル 5+の３配位ケイ素 Si1 は平面３
配位構造である。前駆体である中性の 5 の３
配位ケイ素が非平面化していたのとは対照
的な構造である。 
	 NHCで配位安定化されたシリレンカチオ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	 
	 
ンラジカル 5+の電子構造を理解するため、前
駆体 5 と共に理論計算を行った。その結果、
NHC で配位安定化されたシリレン 5 は双性
イオン型のイミダゾリウム置換シリルアニ
オン、NHC で配位安定化されたシリレンカ
チオンラジカル 5+はイミダゾリウム置換シ
リルラジカルの寄与が大きいことが示唆さ
れた（図８）。 
 
 
 
 
 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
(3)	 Si2N2４員環ビラジカロイドに関する研究	 
	 研究代表者らは、本研究課題とは独立にケ
イ素－ケイ素三重結合化合物ジシリンの反応
性に関する研究を行っているが、その中でジ
シリン 6 とアゾアレーンの反応で得られる
Si2N2４員環化合物が対角に位置するケイ素	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上に形式的に不対電子を持つ１重項ビラジ
カロイド化合物であることを見出した。	 
	 THF 中、ジシリン 6 に１当量のシスまたは
トランスアゾアレーンを作用させると Si2N2
４員環化合物 7 が得られ（図９）、その分子
構造は単結晶Ｘ線構造解析で決定した（図
10）。7 は折れ曲がりの無い平面４員環構造を
とり、環内ケイ素(Si1,	 Si1’)上の置換基は
４員環平面から上下に配向したトランス配
置であり、Si1,	 Si1’はピラミッド化した３
配位である。一方、環内窒素(N1,	 N1’)はシ
リル置換アミン特有の平面３配位である。環
内 Si1-N1	 [1.758(3)	 Å]、Si1-N1’	 [1.756(3)	 
Å]は一般的な Si-N 単結合長の範囲内にあり、
Si-N 間の多重結合性は強くは認められない。
また、Si1•••Si1’原子間距離[2.618(2)	 Å]
は一般的な Si-Si 単結合より明らかに長い。
7 の電子状態を理解するために行った理論計
算の結果、最高占有軌道は Si1、Si1’上に存
在する擬π*軌道でαスピン、βスピンの２
電子を収容していることから、形式的に不対
電子が Si1、Si1’上に存在しながらも１重項
分子であるビラジカロイドであることが分
かった。また、反応性に関する研究から 7	 
が閉殻分子としての性質と開殻分子として
の性質を併せ持つことを示すことも明らか
にした。	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